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(57) Abstract 

Herbicidal mixture containing a) a herbicidally effective amount of a 3 heterocyclyl-substituted benzoyl derivative of formula (I), 
wherein the variables have the following meanings: R', R 2 = hydrogen, halogen, C1-C6 alkyl, C1-C6 alkylthio, C1-C6 alkylsulfinyl, Ci-Ca 
halogen alkyl, Ci-C 6 alkoxy, 0-C6 halogenalkoxy; R 3 « hydrogen, halogen, Ci-C 6 alkyl; X = a heterocycle from the group of isoxazolyl, 
4,5-dihydroisoxazolyl and thiazolyl, whereby said heterocycle can be substituted once or more with halogen, C\~Ce alkyl, C1-C4 alkoxy, 
C1-C4 halogenalkyl, C1-C4 halogenalkoxy, C1-C4 alkylthio; R 4 = a cross-linked pyrazol in position 4 of formula (II), whereby R 5 = 
hydrogen or C1-C6 alkyl and R 6 = C1-C6 alkyl, or the environmentally compatible salts thereof; b) a fertiliser containing nitrogen in a 
synergistically effective quantity and c) an adjuvant in a synergistically effective quantity. 

(57) Zusammenfassung 

Herbizide Mischung, enthaltend a) eine herbizid wirksame Menge eines 3-heterocyclyl-substituierten Benzoylderivates der Formel 
(I), in der die Variablen folgende Bedeutung haben: R 1 , R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci-C6-Alkyl, d-Ce-Alkylthio, Ci-C6-Alkylsuifinyl, 
C-Ce-Alkylsulfonyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C6-AIkoxy, Ci-Ce-Halogenalkoxy; R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci-C6-Alkyl; X Hetero- 
cyclus aus der Gruppe Isoxazolyl, 4,5-Dihydroisoxazolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
mit Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C4-Halogenalkoxy, C1-C4- Alkylthio substituiert sein kann; R 4 
ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel (II), wobei R 5 Wasserstoff oder Ci-C6-Alkyl, R 6 Ci-C6-Alkyl bedeuten, oder deren 
umweltvertraglichen Salze; b) einen stickstoffhaltigen Dunger in einer synergistisch wirksamen Menge und c) ein Adjuvant in einer syner- 
getish wirksamen Menge. 
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HERBIZIDE MISCHUNG, ENTHALTEND EIN 3 HETEROCYCLYL-SUBSTITUIERTES BENZOYLDER1VAT 
5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine herbizide Mischung mit 
synergistischer Wirkung aus einem 3 heterocyclyl-substituierten 
Benzoylderivat, einem stickstof fhaltigen Dunger und einem 
10 Adjuvant. 

3 -Heterocyclyl-subs ti tuierte Benzoylderivate sind bekannt und 
werden beispielsweise in WO 96/26206, WO 97/41116, WO 97/41117 
und WO 97/41118 beschrieben. 

15 

Aus der EP-B-0584 227 sind herbizide Zusammensetzungen aus sub- 
stituierten Cyclohexandionen und Sticks toff dungern bekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es , eine herbizide 
20 Mischung zur Verfiigung zu stellen, die 3-heterocyclyl-subs ti- 
tuierte Benzoylderivate en thai t und deren herbizide Wirkung er- 
hoht ist gegeniiber der Wirkung des reinen Wirkstoffs. 

Diese Aufgabe konnte gelost werden mit einer herbiziden Mischung, 
25 die 

a) eine herbizid wirksame Menge eines 3-heterocyclyl-subs ti- 



tuierten Benzoylderivates der Formel I 



30 




I 



35 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



40 



Ri , r2 Wasserstoff , Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkyl- 
thio, Ci-C6"Alkylsulf inyl, Ci-C 6 - Alkylsulf onyl 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 " Alkoxy , Ci-C 6 -Halogenalkoxy ; 



R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl; 



45 



X Heterocyclus aus der Gruppe Isoxazolyl, 4 , 5-Dihydroisoxa- 
zolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebenen- 
falls einfach oder mehrfach mit Halogen, Ci-Cg-Alkyl, 
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d-C4-Alkoxy , Ci-C4-Halogenalkyl , Ci-Cj-Halogenalkoxy , 
C!-C4-Alkylthio substituiert sein kann; 

R 4 ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel II 

5 




R 5 Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl, 

20 R 6 Ci-C 6 -Alkyl 

bedeuten, oder deren umwel tver tragi ichen Salze; 

b) einen sticks toff haltigen Diinger in einer synergis tisch wirk- 
25 samen Menge und 

c) ein Adjuvant in einer synergis tisch wirksamen Menge 
en thai t . 

30 

Die erf indungsgemaBe herbizide Mischung zeigt eine synergis tische 
Wirkung und ist fur diejenigen Kul turpf lanzen selektiv / fur wel- 
che die Einzelverbindungen selbst auch vertraglich sind. 

35 Im Hinblick auf die synergetische herbizide Wirkung besonders be- 
vorzugte 3-heterocyclyl-substi tuierte Benzoylderivate der Formel 
lb sind solche, in denen 



40 



45 
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lb 



10 



Ri,R2 Chlor, Methyl, Ethyl, SCH 3 , SOCH3 , S0 2 CH 3 



r3 Was sers toff und Methyl; 

15 R 5 Wasserstoff, Methyl, Trif luormethyl ; 

R6 Methyl, Ethyl, i- Propyl; 

x Heterocyclus aus der Gruppe: Isoxazolyl, 4 , 5-Dihydroi - 

20 soxazolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebe- 

nenfalls einfach oder mehrfach mit Halogen, Ci-Ce - 
Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkyl # Ci~C 4 -Halogen- 
alkoxy, Ci-C 4 -Alkyl thio substituiert sein kann, 

25 bedeuten oder deren umweltver tragi ichen Salze. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel lb sind in der folgenden 
Tabelle zusammenges tellt : 



30 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R5 


R6 


X 


1 


CI 


so 2 CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


2-Thiazolyl 


2 


CI 


S02CH3 


H 


H 


CH 3 


2-Thiazolyl 


3 


CI 


so 2 CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 


4 


CI 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 


5 


CI 


S02CH3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 


6 


CI 


S02CH3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5-methyl - 
isoxazol-3-yl 


7 


CI 


so 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5 , 5-dimethyl- 
isoxazol-3-yl 


8 


CI 


so 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5-ethyl- 
isoxazol-3-yl 


9 


CI 


so 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5 , 5-diethyl - 
isoxazol-3 -yl 


10 


CI 


S02CH3 


H 


H 


CH 3 


4,5- Dihydro - 5 - chlormethyl - 
isoxazol - 3 -yl 


11 


CI 


SCH3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 



35 



40 



45 
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Nr . 




R2 


R3 


R5 


R6 


X 




12 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5-ethoxy- 
isoxazol-3-Yl 


5 


13 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5-methoxy- 
isoxazol-3-yl 




14 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 




15 


CI 


SG 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4, 5-Dihydro-4 / 5-dimethyl- 
isoxazol-3 - Yl 


10 


16 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5-thioethyl- 

ISOXaZuX 0 yj. 




17 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5-trif luor- 
mecnyiisoxazoi-j — yj. 




18 


SCH 3 


SCH 3 


K 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro- isocazol - 3 -yl 


15 


19 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


2 -Thiazolyl 


20 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5 -Dihydro- isocazol - 3 -yl 




21 


CL 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4, 5 -Dihydro- 5 -methyl - 
isozazol -3 -yl 


20 


22 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4,5- Dihydro -5,5- dimethyl - 
isoxazol-3-yl 


23 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5-Dihydro~5-ethyl- 
isoxazol-3-yl 




24 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4, 5-Dihydro-5, 5-diethyl- 
isoxazol-3-yl 


25 


25 


CI 


SCH3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 


26 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5-Dihydro-5-chlormethyl- 
isoxazol-3-yl 




27 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5-Dihydro-5-ethoxy- 
isoxazol-3-yl 


30 


28 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5-Dihydro-4 , 5-dimethyl- 
isoxazol-3-yl 




29 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 




30 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C2H5 


4 , 5-Dihydro-5-thioethyl- 
isoxazol — 3 — yl 


35 


3 1 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


TT 

H 


C 2 H 5 


•1 , d uinyu.ru -j txxiiuui 
methylisoxazol-3-yl 




32 


SCH 3 


SCH3 


H 


H 


C 2 H 5 - 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-yl 




33 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


i-C 4 H 9 


4 , 5-Dihydro-isoxazoi-3-yl 




34 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


3-Methyl-isoxazol-5-Yl 


40 


3 b 


CI 


S0 2 CH 3 


H 


TT 

rl 




"3 f- V'i t 7 1 *i 0 o"v ^ 7nl — 

^ l v j.ti uii^y -L j. 0 UAa <£• w x — > _y -i. 




36 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


3 -Me thy 1 -is oxa z 0 1 - 5 -y 1 




37 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


CH 3 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-yl 




38 


CH 3 


CI 


H 


CH 3 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-yl 


45 


39 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 ' 5-Dihydro-5-methyl- 
isoxazol-3-yl 
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Nr. 




R2 


R3 


R5 


R6 


X 




40 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-5 , 5-dimethyl- 
isoxazol-3 -yl 


5 


41 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5 -Dihydro- 5 -ethyl - 
isoxazol-3-yl 




42 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , b-Dinyaro-3 , d etnyi 
isoxazol-3-yl 




43 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , J UinyQlO lSOXaZOl j 11 


10 


44 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


CH 3 


4 , 5-Dihydro-4 , 5-dimethyl- 
isoxazol-3-yl 




45 


CH 3 


CI 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-yl 




46 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5-Dihydro-5-methyl- 
isoxazol-3-yl 


15 


47 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4,5- Dihydro -5,5- dimethyl - 

■? c r^"v ;=t 7nl - ~K - \r "1 




48 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4,5- Dihydro - 5 - ethyl - 
isozazol - 3 -yl 




49 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


C 2 H 5 


4 , 5-Dihydro-4 , 5-dimethyl- 
isoxazol-3-yl 


20 


50 


CH 3 


S0 2 CH 3 


H 


H 


i-C 4 H 9 


4 , 5-Dihydro-isoxazol-3-Yl 



Ganz besonders bervorzugt sind die Verbindungen 

4- [2-Chlor-3- (4 , 5-dihydroisoxazol-3-yl ) -4-methylsulf onyl-ben- v 
zoyl] - 1 -methyl-5-hydroxy-lH-pyrazol , 

4 - [2-Methyl-3- (4 , 5-dihydroisoxazol-3-yl) -4-methylsulf onyl -ben- 
zoyl] ~l-methyl-5-hydroxy-lH-pyrazol, 

4- [2-Chlor-3- (3-methyl-isoxazol-5-Yl) -4-methylsulf onyl-ben- 
zoyl] - 1 -methyl- 5 -hydroxy- lH-pyrazol , 
oder deren umwel tver tragi ichen Salze. 

Geeignete umwel tver tragliche Salze sind Salze von beispielsweise 
Alkalimetallen, Erdalkalimetallen , Ammoniak oder Aminen. 

Geeignete stickstof f hal tige Diinger b) sind Ammoniak und Ammonium 
salze, Hams toff, Thioharnstof f und deren Gemische. 



Beispiele fur geeignete Diinger sind 

40 wss. Ammnoniaklosung, Ammoniumni trat , Ammoniumsulf at , Amnmonium- 
hydrogensulf at, Ammoniumchlorid, Ammoniumacetat , Ammoniumf ormiat , 
Ammoniumoxalat, Ammoniumcarbonat , Ammoniumhydrogencarbonat, 
Ammoniumni trat, Ammoniumthiosulf at , Ammoniumphosphat , Ammoniumhy- 

45 drogendiphosphat, Ammoniumdihydrogenmonophosphat , Ammoniumnatri- 
umhydrogenphosphat, Ammoniumthiocyanat , Harnstoff und Thioharn- 



BNSOOCfD: <WO 9963823A1_I_> 



WO 99/63823 



PCT/EP99/03676 



6 

stoff sowie deren Gemische als auch Ammoniumnitrat-Harnstof f 16 - 
sungen (UAN oder AHL-L6sungen) . 

Bevorzugte sticks toff haltige Dunger sind 

5 

Harnstof f , Ammoniumnitat, Ammoniumnitrat-Harnstof f losungen, 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat , Ammoniumhydrogendiphosphat , Am* 
moniumdihydrogenmonophosphat und Ammoniumnatriumhydrogenphosphat . 

10 Ganz besonders bevorzugt sind 

Harnstof f , Ammoniumni trat und Ammoniumnitrat-Harnstof f losungen. 
Die Ammoniumnitrat-Harnstof f losungen haben bevorzugt einen Ge- 
samts ticks toff gehalt von 28 - 33 % (w/w) und werden beispiels- 
15 weise unter dem Markennamen Ensol® 28 von der BASF vermarktet. 

Geeignete Adjuvants c) sind Pflanzenole, die teilhydriert und hy- 
driert sein konnen, modifizierte Pflanzenole, Mineraldle, 
Alkoholalkoxylate, Alkoholethoxylate, alkylierte EO/PO-Blockcopo - 

20 lymere, Alkylphenolethoxylate, Polyole, EO/PO-Blockcopolymere, 
Organos i 1 i z iumverbindungen , Alkylg lycos ide* Alkylpo lyglycos ide , 
Alkylsulf ate, sulfatierte Alkoholalkoxylate, Alkylarylsulf onate, 
Alkylsulf onate, Dialkylsulf osuccinate, Phospatierte Alkohol- 
alkoxylate, Fettaminalkoxylate, Ester, Carboxylate, Esterethoxy- 

25 late, Dialkyladipate, Dicarbonsaurederivate wie sog. Alkenyl 

succinic anhydride condensates mit polyalkylenoxiden oder Polyhy- 
droxyaminen, Dialkylphtalatei ethoxylierte Sorbitanester naturli- 
cher und ethoxylierte Glyceride naturlicher Fettsauren. 

3 0 Bevorzugte Adjuvants sind 

Alkoholalkoxylate wie Alkylether von EO/PO-Copolymeren, z.B. 
Plurafac® (BASF AG) , Synper ionic® LF (ICI) , 

Alkoholethoxylate, wobei der Alkohol ein Cs-Cie-Alkohol syntheti- 
35 scher oder naturlicher Herkunft ist, der sowohl linear als auch 
verzweigt sein kann. Der Ethoxylat-Teil en thai t je nach verwende- 
tem Alkohol durchschni ttlich 3-20 Mol Ethylenoxid. Beispielhaf t 
verwendete Produkte sind Lutensol® ON, TO, AO und A der Firma 
BASF, 

40 Alkylarylsulf onate wie Nonylphenolethoxylate mit 5-15 Mol EO, 
Polyole wie Polyethylenglykol oder Polypropylenglycol , 
EO/PO-Blockcopolymere wie z.B. Pluronic® PE (BASF AG) oder Synper- 
ionic® PE (ICI) , 
Organo s i 1 i converb indungen , 
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Alkylpolyglycoside wie z.B. Agrimul® (Henkel KG A) , AG 6202 (Akzo- 
Nobel) Atplus® 450 (ICI) Oder Lutensol® GD 70 (BASF AG), 
Fettaminalkoxylate wie z.B. Ethomeen® und Armobleem® der Firma 
Akzo Nobel, 

5 Ester naturlicher und synthetischer Fettsauren wie z.B. Methyl - 
oleate oder Methyl-cocoate , 
Dialkyladipate, 

ethoxylierte Sorbi tanes ter naturlicher Fettsauren, wie^z.B. Tween 
der Firma ICI Surfactants (Tween® 20, Tweeno 85, Tween® 80), 
10 ethoxylierte Glyceride naturlicher Fettsauren, wie z.B. Glycerox® 
der Firma Croda. 

Weitere Beispiele finden sich in: 

15 McCutcheon's; Emulsifiers and Detergents, 
Volume 1: Emulsifiers and Detergents 1994 
North American Edition; 

McCutcheon's Division, Glen Rock N J , USA , 

20 McCutcheon's; Emulsifiers and Detergents, 
Volume 2:. Emulsifiers and Detergents 1994 
International Edition; 

McCutcheon Division, Glen Rock N J , USA, 

25 Surfactants in Europe; 

A Directory of surface active agents available in Europe 

2nd Ed. 19 89; 

Terg Data, Darlington, England, 

30 Ash, Michael; 

Handbook. of cosmetic and personal care additives 

1994; 

Gower Publishing Ltd, Aldershot, England 

35 Ash, Michael; 

Handbook of industrial Surfactants 
1993; 

Gower Publishing Ltd. Aldershot, England. 

40 Die erf indungsgemafie herbizide Mischung enthalt die Komponenten 
a) bis c) in folgenden Mengen: 

0,5 bis 90 Gew. -% des 3 -heterocyclyl-subs ti tuierten Benzoylderi 
vates a) ; 

45 

5 bis 94,5 Gew.-% des sticks toff haltigen Dungers b) ; 
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5 bis 50 Gew.-% des Adjuvants c) . 

Bevorzugte Mengenverhal tnisse sind: 

5 0,5 bis 50 Gew.-% des 3 -heterocyclyl-substituierten Benzoylderi- 
vates a) 

5 bis 90 Gew. -% des sticks toff haltigen Diingers b) 

10 5 bis 50 Gew. -% des Adjuvants c) . 

Hierbei erganzen sich die Komponenten auf 100 Gew.-%. 

Die einzelnen Komponenten a) bis c) der erf indungsgemaBen 
15 herbiziden Mischung konnen zusammen Oder einzeln formuliert und 
verpackt werden. Weiterhin konnen die Komponenten a) mit b) oder 
a) mit c) formuliert und verpackt werden. 

Der Landwirt verwendet die herbizide Mischung oder deren einzelne 
20 Komponenten fur die Anwendung im Spritztank. 

Dabei wird die herbizide Mischung mit Wasser verdunnt wobei ggf . 
weitere Hilfs- und Zusatzmittel zugegeben werden. Der Landwirt 
kann aber auch die einzelnen Komponenten a) bis c) der 
25 erf indungsgemaBen herbiziden Mischung selber im Spritztank mi- 
schen und ggf. weitere Hilfs- und Zusatzmittel zugeben (Tankmix- 
verf ahren) . 

Beim Tankmixverf ahren werden die Komponenten a) bis c) im Spritz- 
30 tank gemischt und mit Wasser auf die gewunschte Anwendungskonzen- 
tration gebracht. 

Fur das Tankmixverf ahren haben sich folgende Adjuvants bewahrt: 

35 Mineraldle, Paraffinole, Pflanzenole, hydrierte oder methylierte 
Pflanzenole wie beispielsweise Sojaol, Rapsol, Sonnenblumenol, 
Ester und Salze natiirlicher Carbonsauren wie beispielsweise Me- 
thyl-Oleat, sog. methylated seed oils, nichtionische Tenside wie 
ethoxylierte Alkohole, ethoxylierte Phenole, Fettaminethoxylate 

40 sowie deren Gemische. 

Zur besseren Verarbeitung konnen weitere Hilfs- und Zusatzmittel 
zugegeben werden. Als Hilfs- und Zusatzmittel haben sich folgende 
Komponenten bewahrt : 

45 



BNSDOCID <WO 9963823A1 I > 



WO 99/63823 



PCT/EP99/03676 



9 

Losungsmittel, Entschaumer, Puf f ersubstanzen, Verdicker, Spreit- 
mittel, kompatibilitatsf ordernde Mittel. 

Beispiele und Marken fur Adjuvants und Hilfs- und Zusatzmi ttel 
5 werden beschrieben in Farm Chemicals Handbook 1997; Meister 

Publishing 1997 S. CIO "adjuvant" oder 1998 Weed Control Manual 
S. 86. 

Die erf indungsgemafie Mischung eignet sich als Herbizid. Die 
10 herbizide Mischung bekampft Pf lanzenwuchs auf Nichtkulturf lachen 
sehr gut, besonders bei hohen Aufwandmengen. In Kulturen wie Wei- 
zen, Reis, Mais, Soja und Baumwolle wirkt sie gegen Unkrauter und 
Schadgraser, ohne die Kulturpf lanzen nennenswert zu schadigen. 
Dieser Effekt tritt vor allem bei niedrigen Aufwandmengen auf. 
15 In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode kann die 
herbizide Mischung noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen 
zur Beseitigung unerwiinschter Pflanzen eingesetzt werden. In Be- 
tracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 

20 Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 

officinalis, Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris spec, 
rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 
napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis , Citrus limon. Citrus 

25 sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , - 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 
(Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitif olium) , 
Helianthus annuus , Hevea brasiliensis , Hordeum vulgare, Humulus 

30 lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 
(N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus , 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 

35 Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solarium 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 
lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

40 

Daruber hinaus kann die herbizide Mischung auch in Kulturen, die 
durch Zuchtung einschlieBlich gentechnischer Methoden gegen die 
Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

45 Die Applikation der herbiziden Mischung kann im Vorlauf- oder im 
Nachauflaufverfahren erfolgen. 1st die herbizide Mischung fur ge- 
wisse Kulturpf lanzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs - 
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techniken angewandt werden, bei welchen die herbizide Mischung 
mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt wird, daB die Blatter der 
empf indlichen Kul turpf lanzen nach Moglichkeit nicht getroffen 
werden, wahrend die herbizide Mischung auf die Blatter darunter 
5 wachsender unerwunschter Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache 
gelangen (post-directed, lay-by) . 

Die herbizide Mischung kann beispielsweise in Form von direkt 
verspruhbaren wafirigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

10 hochprozentigen wafirigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pas ten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Ver- 
stauben, Verstreuen oder Giefien angewendet werden. Die 
Anwendungsformen richten sich nach den verwendungszwecken; sie 

15 sollten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemafien herbiziden Mischung gewahrleisten. 

Als inerte Zusatzstoffe kommen im Wesentlichen in Betracht. 
Mineralolfraktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt, wie Kero- 

20 sin oder Dieselol, ferner Kohlenteerole sowie die pflanzlichen 
oder tierischen Ursprungs, aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, z.B. Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphtaline oder deren Derivate, alkylierte Benzole 
oder deren Derivate, Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol , 

25 Butanol, Cyclohexanol , Ketone wie Cyclohexanon oder stark polare 
Ldsungsmittel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon oder Wasser. 

Wafirige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 

30 Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her- 
stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen kann die 
herbizide Mischung als solche oder in einem 01 oder Ldsungsmittel 
gelost, mittels Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel in 
Wasser homogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer 

35 Substanz, Netz-, Haft-, Dispergier- oder Emulgiermittel und even- 
tuell Losungsmittel oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt 
werden, die zur Verdunnung mit Wasser geeignet sind. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
40 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensati- 
45 onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsaure mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
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ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- Oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl- , Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl- 
arylpolyetheralkohole, isotridecylalkohol , Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 
5 Polyoxyproylennalkylether, Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht . 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
10 meinsames Vermahlen der herbiziden Mischung mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs- , Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der herbiziden Mischung an feste Trager- 

15 stoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden 
wie Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalk- 
stein, Kalk, Kreide, Bolus, LoB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Dungemittel, wie Ammoniumsulf at, Ammoniumphosphat , 

20 Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreide- 
mehl, Baumrinden- , Holz- und NuBschalenmehl , Cellulosepulver oder 
andere feste Tragerstoffe. 

Die Konzentrationen der herbiziden Mischung in den anwendungs- 
25 fertigen Zuberei tungen konnen in weiten Bereichen variiert wer-^' 
den. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa von 0,001 
bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-% der herbiziden 
Mischung. Die Komponenten der Mischung werden dabei in einer 
Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- 
30 Spektrum) eingesetzt. 

Die erf indungsgemafie herbizide Mischung kann beispielsweise wie 
folgt formuliert werden: 

35 A) Konzentrate fur die Herstellung der erf indungsgemafien Mischung 
1) Suspensionskonzentrat 

108 g 4- [2-Chlor-3- (4 , 5-dihydroisoxazol-3-Yl) -4-methylsulf onyl- 
40 benzoyl] -1 -methyl -5 -hydroxy -lH-pyrazol (techn. 92%), 20 g/1 Wet- 
tol® Dl der Fa. BASF, 30 g Pluronic® PE 10500 der BASF AG, 3 g 
Kelzan®, 1,4 g Kathon® MK, 70 g 1 , 2-Propylenglykol und 5 g Silico- 
nemulsion der Fa. Wacker wurden mit Wasser auf 1 1 aufgefullt und 
anschlieBend in einer Kugelmuhle auf eine Teilchengrofie von 60 % 
45 < 2 Mikron vermahlen. 
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2 ) Suspensionskonzentrat 

503 g 4- [2-Chlor-3~ (4, 5-dihydroisoxazol-3-Yl) -4-methylsulf onyl- 
benzoyl] -1 -methyl -5 -hydroxy- lH-pyrazol (techn. 99%), 20 g/1 Wet- 
5 tol® DI der Fa. BASF, 30 g Pluronic® PE 10500 der BASF AG, 3 g 
Kelzan®, 1,4 g Kathon® MK, 70 g 1 , 2-Propylenglykol und 5 g Silico- 
nemulsion der Fa. Wacker wurden mit Wasser auf 1 1 aufgefiillt und 
anschlieBend in einer Kugelhulle auf eine TeilchengroBe von 60 % 
< 2 Mikron vermahlen. 

10 

3) Wasserldsliches Konzentrat der Komponente a) 

100 g des Wirkstoffs 4- [2~Chlor~3~ (4 , 5-dihydroisoxa - 
zol-3-yl) -4-methylsulf onyl-benzoyl] - 1 -methyl - 5 -hydroxy- IH-pyra- 
15 zol. (99 % techn.) werden in ca. 800 ml Wasser dispergiert. Mit 
verdunnter Kalilauge (KOH) wird der Wirkstoff neutralisiert und 
die Formulierung auf pH 8 , 5 eingestellt. Danach wird das Produkt 
auf 1 Liter aufgefiillt. 

20 B) Erf indungsgemafie herbizide Mischungen 

4 ) Suspensionskonzentrat 

100 ml des unter 2) hergestellten Konzentrats wurden mit 220 ml 
25 Wasser und 360 ml Ammoniuin-Nitrat-Harns tof f loSung (ENSOL® 28, BASF 
AG) vermischt. Mittels eines Intensivruhrers wurden in diese 
Mischung eine Losung von 14 g eines Ca-Dodecylbenzolsulf onats 
(Wettol® EM 1, BASF AG) 14 g eines Rizinunsolethoxylats mit 40 
Mol EO (Wettol® EM 31, BASF AG) und 25 0 ml eines Adipinsauredioc - 
30 tylesters (Plastomoll® DOA, BASF AG) ein emulgiert. Man erhielt 
eine stabile Suspension des 4- [2-Chlor-3- (4 , 5-dihydroisoxa- 
zol-3-yl) -4-methylsulf onyl-benzoyl] - 1 -methyl - 5 -hydroxy- lH-pyrazol 
mit einem Wirkstof f gehal t von 50 g/1. 

35 5) Suspensionskonzentrat 

100 ml des unter 2) hergestellten Konzentrats wurden mit 220 ml 
Wasser und 360 ml Ammonium-Ni trat-Harns tof f losung (ENSOL.® 28, BASF 
AG) vermischt. Mittels eines intensivruhrers wurden in diese 
40 Mischung 250 ml Methyloleat ein emulgiert. Man erhielt eine sta- 
bile Suspension des 4- [2-Chlor-3- (4 , s-dihydroisoxazol-3-yl) -4-me- 
thylsulf onyl-benzoyl] - l-methyl-5-hydroxy-lH-pYrazol mit einem 
Wirkstof f gehal t von 50 g/1. 

45 6) Wasserdispergierbares Granulat 
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50 g des Wirkstoffs 4- [2-Chlor-3- (4 , s-dihydroisoxazol-3-yl ) -4-me- 
thylsulfonyl-benzoyl] - 1 -methyl-5-hydroxy-lH-pyrazol (99 % 
techn.), 50 g Naphthalinsulf onsaure-Formaldehyd-kondensat 10 g 
Na-Ligninsulf onat und 600 g Ammoniumsulf at werden inniglich ver- 
5 mischt und in einer Luf ts trahlmuhle vermahlen. Das erhaltene 

Pulver wird in einem Mischer mit 31 g Ethylhexylglucosid (65 %ige 
wss. Losung) vermischt. Das Gemisch wird in einem Extruder^ (DGL-1 
Fa. Fitzpatrick, Belgien, Lochdurchmesser 0,8 mm) extrudiert. 
Ggf . wird hierfiir noch mehr Flussigkeit zugefiigt um eine 
10 Extrudierbarkeit zu erreichen. Die Granulate werden getrocknet 

und man erhalt ein wasserdispergierbares Granulat mit einem Wirk- 
stoffgehalt von 5 %. 



7) Wasserlosliches Konzentrat 



15 



50 g des Wirkstoffs 4- [2-Chlor-3- (4 , 5-dihydroisoxazol -3 -yl) -4-me- 
thylsulfonyl-benzoyl] 1 -methyl - 5 -hydroxy - 1H -pyrazol . (99 % 
techn.) werden in 200 ml Wasser dispergiert und mit verdiinnter 
Kalilauge (KOH) neutralisiert . Dazu werden 360 g Ammonium-Ni trat - 
20 harnstoff losung (ENSOL® 28, BASF AG) und 250 g Lutensol® ON 80,; 
(BASF AG) gegeben. Das Produkt wird mit KOH auf pH 8,5 einge- 
stellt und mit Wasser auf 1 Liter aufgefullt. 



8) Wasserlosliches Konzentrat 



25 



100 g des Wirkstoffs 4 - [2 -Chlor~3~ (4 , 5-dihYdroisoxa - 
zol-3-yl) 4-methylsulfonyl-benzoyl] -1 -methyl - 5 -hydroxy - 1H- pyra- 
zol. (99 % techn.) werden in ca. 300 ml Wasser dispergiert . Mit 
verdiinnter Kalilauge (KOH) wird der Wirkstoff neutralisiert und 
30 die Formulierung auf pH 8,5 eingestellt. Dazu werden 500 g AG 

6202 geruhrt. Nach der Homogenisierung wird der pH-Wert noch ein- 
mal kontrolliert und eventuell korrigiert. Danach wird das 
Produkt auf 1 Liter aufgefullt. 

35 Zur verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte kann die herbizide Mischung mit zahlreichen 
Vertretern anderer herbizider oder wachstumsregulierender Wirk- 
stoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. 
Beispielsweise kommen als Mischungspartner 1, 2 , 4-Thiadiazole, 

40 1, 3, 4-Thiadiazole, Amide, Aminophosphorsaure und deren Derivate, 
Aminotriazole, Anilide, (Het) - Aryloxyalkansaure und deren 
Derivate, Benzoesaure und deren Derivate, Benzothiadiazinone, 
2-Aroyl-l, 3-cyclohexandione, Hetaryl-Aryl-Ketone, Benzylisoxazo- 
lidinone, Meta-CF 3 -phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbonsaure 

45 und deren Derivate Dihydrobenzof urane, Dihydrof uran-3-one, 
Dinitroaniline, Dinitrophenole, Diphenylether , Dipyridyle, 
Halogencarbonsauren und deren Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyl- 
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uracile, Imidazole, Imidazolinone, N-Phenyl-3 ,4,5, 6-tetrahydro- 
phthalimide, Oxadiazole, Oxirane, Phenole, Aryloxy- oder Heteroa- 
rylphenoxyphenoxypropionsaureester , Phenylessigsaure und deren 
Derivate, Phenylpropionsaure und deren Derivate, Pyrazole, 
5 Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridincarbonsaure und deren 
Derivate, Pyrimidyl ether , Sulf onylharnstof f e, Triazine, Tri- 
azinone, Triazolinone , Triazolcarboxamide, Uracile in Betracht. 

Aufierdem kann es von Nutzen sein, die herbizide Mischung allein 
10 oder in Kombination mit anderen herbiziden auch noch mit weiteren 
Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse ist ferner 
die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
15 Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. 

Die Auf wandmenge an herbizider Mischung betragt je nach Bekamp- 
fungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs turns stadium 0,001 
bis 1,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 kg/ha aktive Substanz (a. S.), 
20 bezogen auf die reinen Komponenten der herbiziden Mischung. 

Anwendungsbei spiel 

Die herbizide Wirkung der erf indungsgemaBen Mittel liefi sich 
25 durch Gewachshausversuche zeigen: 

Als KulturgefaSe dienten Plastiktopfe mit lehmigem Sand mit etwa 
3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen wurden nach 
Arten getrennt eingesat. 

30 

Bei Vorauf lauf behandlung wurde die in Wasser suspendierte Oder 
emulgierte herbizide Mischung direkt nach Einsaat mittels fein 
verteilender Dusen aufgebracht. Die GefaBe wurden leicht bere- 
gnet, urn Keimung und Wachs turn zu fordern, und anschliefiend mit 
35 durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angew- 
achsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmafiiges Keimen 
der Testpflanzen, sofern dies nicht durch die herbizide Mischung 
beeintrachtigt wurde. 

40 Zum Zweck der Nachauf lauf behandlung wurden die Testpflanzen je 
nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm ange- 
zogen und dann mit der in Wasser suspendierten oder emulgierten 
herbiziden Mischung behandelt. Die Testpflanzen wurden dafur ent- 
weder direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder 

45 sie wurden erst als Keimpf lanzen getrennt angezogen und einige 
Tage vor der Behandlung in die Versuchsgef aBe verpflanzt. 
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Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 - 25°c 
bzw. 20 - 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte sich uber 
2 bis 4 wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepflegt, 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewer- 
5 tet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
10 Wachs turns ver lauf . 

Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



15 


Abkurzung 


Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Engl is cher Name 




ABUTH 


Abu ti Ion theoph- 
rasti 


Chinesischer Hanf 


velvet leaf 




CHEAL 


Chenopodium album 


WeiBer GansefuB 


lainbsguarters 


20 




(goosefoot) 


ECHCG 


Echinochloa crus- 
galli 


Huhnerhirse 


barnyardgr as s 




POLPE 


Polygonum persi- 
caria 


Flohknoterich 


ladys thumb 


25 


SETVI 


Setaria viridis 


Griine Borsten- 


green foxtail 






hirse 






ZEAMX 


Zea mays 


Mais 


corn 



Beispiel 1 



30 



35 



CI 0 



ii 

o 



HO 



Tabelle 1 



40 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren 1m 

Gewachshaus 




Phytoto 


xizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a . S . 


ZEAMX 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0078 


0 


20 



45 
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Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 


BSP. 1 
+ 

Pluronic® PE 6400 


0.0078 
+ 

0.25 


0 


90 


BSP. 1 
+ 

Pluronic® PE 6400 
+ 

ENSOL® 28 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


0 


95 



15 



20 



25 



30 



35 



45 
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5 

Tabelle 2 



10 



15 



Selektive herbizide Aktivitat lin Nachlauf verf ahren lm 

Gewachshaus 




Phytoto: 


Kizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


ZEAMX 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0625 


0 


50 


BSP. 1 
+ 

Pluronic® PE 6800 


0.0625 
+ 

0.25 


0 


75 


BSP.l 
-+- 

Pluronic® PE 6800 
+ 

ENSOL® 28 


0,0625 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


0 


80 



Tabelle 3 



30 



Selektive herbizide Aktivitat lm Nachlauf verf ahren lm 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


ECHCG 


BSP. 1 


0.0625 


50 


BSP- 1 
+ 

Agrimul® PG 2067 


0.0625 
+ 

0.25 


75 


BSP. 1 
+ 

Agrimul® PG 2 067 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0625 
+ 

0.25 
0.375 


80 



40 



45 
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Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phy totoxizi tat 


wirkstof f 


AWM kg/ha a. S . 


ABUTH 


BSP. 1 


0.0156 


20 


BSP. 1 
+ 

Agrimul® PG 20 67 


0.0156 
+ 

0.25 


70 


BSP. 1 
+ 

Agrimul® PG 20 67 
+ 

ENSOL® 28 


0. 0156 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


80 



20 

Tabelle 5 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


ECHCG 


ABUTH 


BSP. 1 


0. 0312 


030 


75 


BSP. 1 
+ 

Agrimul® PG 600 


0. 0312 
+ 

0.25 


40 


80 


BSP.l 
+ 

Agrimul® PG 6 00 
+ 

ENSOL® 28 


0.0312 

0.25 
+ 

0 . 375 


70 


85 



40 



BNSDOCID: <WO 9963823A1J_> 



WO 99/63823 

Tabelle 6 



19 



PCT/EP99/03676 



5 



10 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 






Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0078 


20 


BSP. 1 
Agrimul® PG 600 


0.0078 
+ 

0.25 


70 


BSP. 1 
+ 

Agrimul® PG 600 
+ 

ENSOL® 28 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


98 



20 

Tabelle 7 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0156 


20 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® GD 7 0 


0.. 0156 
0.25 


90 


BSP. 1 

-4- 

Lutensol® PG 600 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0156 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


95 



40 



45 



9963823A1 J_> 



WO 99/63823 

Tabelle 8 



PCT/EP99/03676 



5 



10 



15 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


ZEAMX 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0625 


0 


50 


BSP. 1 
+ 

AG® 6202 


0.0625 
+ 

0.25 


0 


60 


BSP. 1 

+ 

AG® 6202 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0625 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


0 


80 



20 

Tabelle 9 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


ECHCG 


BSP. 1 


0.0625 


50 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® ON 3 0 


0.0625 
+ 

0.25 


90 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® ON 3 0 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0625 
+ 

0.25 
+ 

0. 375 


100 



40 



BNSDOOirv <WO aoR3fl?3A1 I > 



WO 99/63823 

Tabelle 10 



PCT/EP99/03676 



5 



10 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizi tat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0078 


20 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® ON 80 


0.0078 
+ 

0.25 


80 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® ON 80 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


98 



20 

Tabelle 11 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizi tat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a. S . 


SETVI 


CHEAL „- 


BSP. 1 


0.0078 


30 


20 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® ON 110 


0.0078 
+ 

0.25 


40 


60 


BSP.l 
+ 

Lutensol® ON 110 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


95 


95 



40 



45 



BNSDOC1D: <WO 9S63823A1 J_> 



WO 99/63823 PCI7EP99/03676 
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Tabelle 12 





Selektive 


herbizide Aktivitat im 


Nachlauf verf ahren im 








Gewachshaus 




5 




Phytotoxizi tat 




Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


CHEAL 




BSP. 1 


0.0156 


20 




BSP. 1 




0.0156 






10 


+ 




+ 




50 




Lutensol® TO 


8 


0.25 








BSP. 1 




0.0156 












+ 








Lutensol® TO 


8 


0.25 




80 




+ 




+ 






15 


ENSOL® 2 8 




0.375 







20 

Tabelle 13 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizi tat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0156 


20 


BSP. 1 
+ 

Pluriol® E 600 


0.0156 
+ 

0.25 


60 


BSP. 1 
+ 

Pluriol® E 600 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0156 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


98 



40 



45 



BNSOOCID: <WO 9963823A1 I > 



WO 99/63823 
Tabelle 14 



PCT7EP99/03676 



5 



10 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


CHEAL 


BSP. 1 


0.0156 


20 


BSP. 1 
Pluriol® E 4000 


0.0156 
+ 

0.25 


90 


BSP.l 
+ 

Pluriol® E 4000 
+ 

ENSOL® 28 


0.0156 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


98 


Tabelle 15 


Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


ECHCG 


BSP . 1 


0.0625 


50 


BSP. 1 
+ 

Glycerox® L 8 


0 .0625 
+ 

0.25 


85 


BSP. 1 
+ 

Glycerox® L 8 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0625 
+ 

0 .25 
+ 

0.375 


90 



40 



45 



BNSDOCIO' < WO 9 9638 23A 1 J _> 



WO 99/63823 

Tabelle 16 



PCT/EP99/03676 



5 



15 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizi tat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a. S . 


ABUTH 


BSP. 1 


0.0156 


20 


BSP. 1 
+ 

Glycerox® L 


0.0156 
+ 

0.25 


70 


BSP. 1 
+ 

Glycerox® L 8 
+ 

ENSOL® 28 


0. 0156 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


80 



20 

Tabelle 17 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizi tat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


SETVI 


POLPE 


BSP. 1 


0. 0078 


30 


20 


BSP. 1 
+ 

Glycerox® HE 


0. 0078 
+ 

0.25 


20 


40 


BSP. 1 
+ 

Glycerox® HE 
+ 

ENSOL® 2 8 


0. 0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


95 


95 



40 



45 



WO 99/63823 

Tabelle 18 



PCT/EP99/03676 



5 



10 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phy t o toxi z i ta t 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


POLPE 


BSP. 1 


0.0078 


70 


BSP. 1 
Plastomoll® DOA 


0.0078 
+ 

0.25 


80 


BSP. 1 
+ 

Plastomoll® DOA 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


95 



20 

Tabelle 19 



30 



35 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


SETVI 


POLPE r 


BSP. 1 


0.0078 


40 


70 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® TO 15 


0.0078 
+ 

0.25 


60 


80 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® TO 15 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


95 


90 



40 



45 



BNSDOCID: <WO 9963823A1 J_> 



WO 99/63823 

Tabelle 20 



26 



PCT/EP99/03676 



5 



15 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a. S . 


ZEAMX 


SETVI 


BSP. 1 


0.0078 


0 


40 


BSP. 1 
+ 

Lutensol® AT 11 


0.0078 
+ 

0.25 


0 


55 


BSP. 1 

Lutensol® AT 11 
+ 

ENSOL® 2 8 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


0 


95 



20 

Tabelle 21 



30 



Selektive herbizide Aktivitat im Nachlauf verf ahren im 

Gewachshaus 




Phytotoxizitat 


Wirkstof f 


AWM kg/ha a.S. 


SETVI 


POLPE 


BSP. 1 


0. 0078 


40 


70 


BSP. 1 

4- 

Lutensol® AT 25 


0.0078 
0.25 


45 


90 


BSP.l 
+ 

Lutensol® AT 25 
ENSOL® 28 


0.0078 
+ 

0.25 
+ 

0.375 


90 


95 



Legende zu den eingesetzten Adjuvants: 



40 



Name 

Pluronic® PE 64 0 0 BASF AG 

Pluronic® PE 6800 BASF AG 

Agrimul® PG 2067 Henkel 

45 Agrimul® PG 600 Henkel 

AG® 6202 Akzo 

Lutensol® GD 7 0 BASF AG 



EO/PO Blockcopolymer 
EO/PO Blockcopolymer 
Alkylglykosid APG 
Alkylglykosid APG 
Alkylglykosid APG 
Alkylglykosid APG 



BNSDOCID: <WO 9963823A1_L> 
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Lutensol® ON 30 


BASF AG 


Alkylethoxylat 




Lutensol® ON 80 


BASF AG 


Alkylethoxylat 




Lutensol® ON 110 


BASF AG 


Alky 1 e thoxy 1 a t 




Lutensol® TO 8 


BASF AG 


Alkylethoxylat 


5 


Lutensol® TO 15 


BASF AG 


Alkylethoxylat 




Lutensol® AT 11 


BASF AG 


Alkylethoxylat 




Lutensol® AT 25 


BASF AG 


Alkylethoxylat 




Pluriol® E 600 


BASF AG 


Po 1 ye thy 1 eng lyko 1 




Pluriol® E 4000 


BASF AG 


Po ly e thy 1 eng lyko 1 


10 


Plastomoll® DOA 


BASF AG 


Dioctyladipat 




Glycerox® L 8 


Croda 


ethoxyliertes Monoglycerid 




Glycerox® HE 


Croda 


ethoxyliertes Monoglycerid 




ENSOL® 28 


BASF AG 


Ainmoniumni trat-Harns tof f losung 


15 






(28% Ges.N) 




Aus den Werten der 


Tabelle 1 bis 


21 geht eindeutig die synergi - 



stische Wirkung der erf indungsgema6en herbiziden Mischung hervor 
im Vergleich zu den jeweiligen Zweiermischungen und gegeniiber dem 
reinen Wirkstoff bei gleichzeitig hoher Selktivitat gegeniiber der 
20 Kulturpf lanze Mais. 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 



1. Herbizide Mischung, enthaltend 

5 

a) eine herbizid wirksame Menge eines 3 -heterocyclyl - substi ■ 
tuierten Benzoylderivates der Formel I 




in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

20 R 1 , R 2 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkylthio, 

d-C 6 -Alkylsulf inyl, Ci -C 6 - Alkylsulf onyl Ci -C 6 -Halogen - 
alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci -C 6 -Halogenalkoxy; 



25 



R 3 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl ; 



X Heterocyclus aus der Gruppe Isoxazolyl, 4 , 5 -Dihydroisoxa- 
zolyl und Thiazolyl, wobei der Heterocyclus gegebenen- 
falls einfach Oder mehrfach mit Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, 
C 1 -C 4 -Alkoxy / Ci-C 4 -Halogenalkyl, C1-C4 -Halogenalkoxy , 
30 Ci-C4-Alkylthio substituiert sein kann; 

R 4 ein in 4-Stellung verkniipftes Pyrazol der Formel II 



35 

R5 



40 




II 



r6 OH 



wobei 



45 R 5 Wasserstoff Oder Ci-C6-Alkyl, 
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R6 Ci-C 6 "Alkyl 

bedeuten, oder deren umwel tvertraglichen Salze; 

b) einen sticks toff haltigen Dunger in einer synergistisch 
wirksamen Menge und 

c) ein Adjuvant in einer synergetisch wirksamen Menge. 

2. Herbizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend ein 3-hetero- 
cyclyl-substituiertes Benzoylderivat der Formel I nach An- 
spruch 1, wobei R 3 Wasserstoff bedeutet. 

3. Herbizide Mischung nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend ein 
3-heterocyclylsubstituiertes Benzoylderivat der Formel I nach 
Anspruch 1 , wobei 

Ri,R2 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfinyl, Ci-C 6 -Alkylsulf onyl 

bedeuten. 

4. Herbizide Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, enthal- 
tend ein 3-heterocyclyl-substituiertes Benzoylderivat der . 
Formel I nach Anspruch 1, wobei X fur Isoxazolyl und 4,5-Di- 
hydroisoxazolyl steht, die ggf . durch Ci-C 6 -Alkyl substituiert 
sein konnen. 

5. Herbizide Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, en thai- 
0 tend ein 3-heterocyclyl-substituiertes Benzoylderivat der 

Formel I nach Anspruch 1, wobei X fur Isoxazol-5-yl, 3-Me- 
thyl-isoxazol-5-yl, 4,5 Dihydroisoxazol-3-yl , 4,5-Di- 
hydro-5-methyl-isoxazol-3-yl , 4 , 5-Dihydro-5-ethyl-isoxa- 
zol-3-yl, 4 , 5-dihydro-4 , 5-dimethylisoxazol-3-yl steht . 

5 

6. Herbizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend 

4- [2-Chlor-3- (4 , 5-dihydroisoxazol-3-yl) -4-methylsulf onyl-ben- 
zoyl] -l-methyl-5-hydroxy-lH-pyrazol . 

0 7. Herbizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend 

4- [2-Methyl-3- (4 , 5-dihydroisoxazol-3-yl) -4-methylsulf onyl- 
benzoyl] -l-methyl-5-hydroxy-lH-pyrazol . 
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8. Herbizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 9, enthal- 
tend einen sticks toff haltigen Dunger b) ausgewahlt aus der 
Reihe Ammoniak, Ammoniumsalze, Harnstoff, Thioharnstof f und 
deren Mischungen. 

9. Herbizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 10, enthal- 
tend 

0,5 - 90 Gew. -% des 3~heterocyclYl~substituierten Benzoylde- 
sivates a) 

5 - 94,5 Gew.-% des 5-.ickst.0ff haltigen Diingers b) ; 
5-50 Gew. -% des Adjuvants c) . 

10. Verfahren zur Herstellung einer herbiziden Mischung gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Komponenten a) bis c) der herbiziden Mischung miteinander 
mischt . 

11. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pf lanzenwuchses , da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 
der Komponenten a) bis c) der herbiziden Mischung gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 11 getrennt oder gemeinsam auf die Pflan- 
zen oder deren Lebensraum einwirken laBt. 

12. Verfahren zur Bekampfung unerwunschten Pf lanzenwuchses, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 
der Komponenten a) bis c) der herbiziden Mischung gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 11 miteinander mischt und auf die Pflan- 
zen oder deren Lebensraum einwirken laBt. 
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Recherchierter Mindestprutstoft (Klassifikattonssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 A01N C05G 



Recherchierte aber ntcht zum Mindestpriifstoft gehorende Veroffenthchungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angaoe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


WO 96 26206 A (BASF AG ;DEYN WOLFGANG VON 

(DE); HILL REGINA LUISE (DE); KARDORFF) 

29. August 1996 (1996-08-29) 

in der Anmeldimg erwahnt 

Seite 1, Zeile 21 -Seite 2, Zeile 24 

Seite 28, Zeile 39 - Zeile 42 
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A 


WO 92 19107 A (THIELE GERALD H ; THOMAS 
DAVID A (US)) 

12. November 1992 (1992-11-12) 

das ganze Dokument 

& EP 0 584 227 A 

in der Anmeldung erwahnt 


1-12 


A 


US 5 658 855 A (NALEWAJA JOHN D ET AL) 
19. August 1997 (1997-08-19) 
Spalte 1, Zeile 54 -Spalte 2, Zeile 59 
Spalte 7, Zeile 23 - Zeile 35 

-/-- 


1-12 
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Weitere Verottentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Verottentlichungen 

"A" Veroffent lie hung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber ntcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geetgnet ist. einen Prioritatsanspruch zweifethaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbencht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung. eine Ausstellung oderandere Maf3nahmen bezieht 
"P" Veroffent He hung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T H Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationafen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidtert, sondern nur zum Verstandnis desder 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wind und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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